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CATALYSBUR D'HYDROTRAITEMENT ET/OU D HYDROCRAQUAGE 
D HYDROC ARBURES ET SA PREPARATION. 

La presente invention concerne un catalyseur dliydroconversion, 
son mode de preparation et Tutilisation de ce catalyseur dans un 
procede dliydrotraitement et/ou dTiydrocraquage dTiydrocarbures, 
5 notamment ceux issus de coupes petrolieres de point d'ebullition 

compris de preference entre 40 et 560°C. 

Actuellement, la demande en composes hydrocarbones 
desulfures, deazotes et dearomatises, s'accroit et de nombreuses etudes 
sont menees en vue de developper des catalyseurs de plus en plus 

10 efficaces vis-a-vis de la purification des hydrocarbures. Cependant, ces 

nouveaux catalyseurs sont beaucoup plus couteux et ne sont 
accessibles qu'aupres d*un nombre limite de producteurs. En outre, des 
la premiere regeneration de ces catalyseurs ils presentent une activite 
bien inferieure a leur activite initiale a Tetat neuf dans les memes 

15 conditions operatoires. Seul, un traitement supplementaire de 

rejuvenation specifique permet parfois de retrouver cette activite initiale 
et done d'atteindre des teneurs en soufre inferieures a 10 ppm. 

Aujourdliui, de nombreux catalyseurs dits « classiques », a base 
de supports en oxyde(s) refractaire(s) et contenant des combinaisons de 

20 metaux des groupes VIB et VIII sont utilises en raflinerie a Tetat neuf ou 

regenere soit en hydrotraitement, soit en hydrocraquage. S'il s ! avere 
impossible d'augmenter notablement leur activite en desulfuration 
et/ou en deazotation, ces catalyseurs devront etre recuperes, stockes ou 
detruits, lorsque les specifications imposees aux carburants 

25 deviendront si restrictives qu'il ne sera plus possible de les utiliser. Ce 

stockage ou cette elimination de solides pourrait en outre etre soumis a 
des contraintes environnementales et de securite et engendrer des 
surcouts importants pour les raffineurs. 

La Demanderesse a done envisage de rendre plus efficaces les 

30 catalyseurs a base dbxyde(s) refractaire(s) et de metaux des groupes 

VIB et VIII, en les modifiant par des moyens nouveaux, pour leur 
conferer des activites en desulfuration et en deazotation au moins 
equivalentes a celles des meilleurs catalyseurs du marche, et surtout 
superieures a leur propre activite apres regeneration. 
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Tous les catalyseurs dTiydrotraitement ou dTiydrocraquage sont 
necessairement sulfures avant d'etre utilises. Cette sulfuration peut etre 
faite soit in situ dans le reacteur dTiydrotraitement, soit ex situ au 
moyen dTiydrogene sulfure, de mercaptans, de sulfures, de polysulfures 
5 et/ou de soufre, ces composes etant introduits seuls, en melange avec 
un solvant ou en meme temps que la charge. Certains de ces 
catalyseurs sont modifies avant sulfuration, cette modification 
consistant a traiter ces catalyseurs par des composes chelatants, 
complexants ou sulfur ants. II est ainsi connu de modifier ces 

10 catalyseurs au moyen d'acides de type thioglycolique ou encore de 

thioalcools, de composes thioacetoniques et de thiodiazoles ou encore 
de thiocyanates tels que proposes notamment par les brevets suivants : 
EP 289211, EP 300629, EP 338788, EP 357295, EP 456592, 
EP 478365 et EP 506206. D'autres catalyseurs ont ete modifies par 

15 traitement au moyen de composes organiques alcool-acides 

(EP 482817), de mono-, di-. ou polyalcools eventuellement etherifies 
(EP 601722, US 3954673, US 4012340, W0 01/76741), de composes de 
types uree, polyamines, EDTA, hydrazine et autres composes azotes 
(EP 181035, EP 335754, EP 1043069, WO 01/76741, US 3954673 et 

20 US 4012340). 

Toutes ces modifications visent a ameliorer Tefficacite des 
catalyseurs en hydrotraitement, plus particulierement en desulfuration. 
Cependant ces modifications ne permettent pas toujours d'atteindre les 
teneurs en soufre requises par les specifications attendues en Europe a 

25 ITiorizon 2005 dans les distillats moyens issus de la distillation directe 

ou de coupes raffinees, utilises comme composants des carburants 
Diesel. 

Dans certains pays comme la Suede ou les Etats Unis, et 
notamment en Californie, la teneur en soufre total des gazoles est deja 
30 limitee a 0,005 % en poids et cette limitation pourrait se generaliser a 

terme dans les pays de TO.C.D.E. Pour l'Europe, cet objectif de 0,005 % 
en poids de soufre total devrait etre atteint en 2005, mais on parle deja 
de 0,001% pour ITiorizon 2010. 

Dans ce but, la Demanderesse a congu un nouveau type de 
35 catalyseur dTiydrotraitement a base d'oxydes refractaires et de metaux 

des groupes VIB et VIII de la classification periodique des elements, 
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dont les performances sont ameliorees en desulfuration et/ou en 
deazotation. 

La presente invention a done pour premier objet un catalyseur 
dliydroconversion d'hydrocarbures, comprenant un support d'oxyde(s) 
5 refractaire(s), au moins un metal du groupe VIII et au moins un metal 
du groupe VIB de la Classification Periodique des Elements, caracterise 
en ce qu'il comprend un compose organique comprenant au moins un 
groupement oxime. 

On entend par groupement oxime un groupement choisi parmi les 
10 groupements oximes et ethers d'oximes selon la norme IUPAC, de 

formule : 

>ONORi (I) 
avec Ri choisi parmi lTiydrogene, les groupements alkyle, allyle, aryle, 
alcenyle ou cycloaliphatiques, et leurs combinaisons, ces groupements 
15 pouvant etre substitues par au moins un groupement donneur 

d'electrons. 

Par doublets d'electrons libres, on entendra ci-apres des doublets 
d'electrons qui peuvent etre a Torigine de liaisons covalentes, datives, 
coordinatives avec les metaux de transition presents sur le support. 

20 En effet, la Demanderesse a etabli que la presence sur le 

catalyseur d f un compose organique comprenant au moins un 
groupement oxime permet, apres sulfuration du catalyseur, d'atteindre 
des teneurs en soufre identiques dans les hydrocarbures avec une 
temperature de reaction de desulfuration inferieure d'au moins 5 a 

25 25°C, toutes autres conditions operatoires de procede - pression, 

quantite dTiydrogene et vitesse spatiale horaire (v/v/h) - etant 
identiques par ailleurs. Un tel gain d'activite permet d'envisager 
Tobtention de teneurs en soufre bien inferieures a 50 ppm et meme 
inferieures a 10 ppm dans les hydrocarbures traites, en faisant varier 

30 ces memes conditions operatoires. 

Pour obtenir le compose organique selon Tinvention, il est 
possible de faire reagir une amine de formule (II) ci-apres 

">>N - O- Ri (II) 

35 H 
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dans laquelle Ri est choisi panni lTiydrogene, les groupements alkyle, 
allyle, aryle, alcenyle ou cycloaliphatiques, et leurs combinaisons, ces 
groupements pouvant etre substitues par des groupements donneurs 
d'electrons, avec un compose carbonyle de formule (III) ci-apres 

- O (III) 

avec R3 et R4 choisis, identiques ou differents, parmi lliydrogene pour 
seulement Tun d'entre eux, les groupements hydrocarbones lineaires, 

10 ramifies ou cycliques de type alkyle, aryie, allyle et alcenyle et leurs 

combinaisons, eventuellement substitues par des groupements 
donneurs d'electrons. 

Dans un mode de mise en oeuvre prefere, Tamine de formule (II) 
est lliydroxylamine et le compose de formule (III) est choisi parmi les 

15 composes carbonyles du groupe forme par les cetones et les aldehydes. 

On ne sortirait pas du cadre de Tinvention en utilisant un 
compose organique issu d'une synthese selon les reactions decrites 
dans la seconde edition de ORGANIC CHEMISTRY de Francis A.Carey, 
p.698 et 712, et dans Advanced Organic Chemistry, Reaction, 

20 Mechanisms and Structure, de Jerry March (troisieme edition). 

Dans le cadre de la presente invention, le compose organique 
comprenant ce groupement oxime comprend une chaine carbonee 
principale comprenant de 1 a 40 atomes de carbone, lineaire, ramifiee, 
ou en tout ou partie cyclisee, eventuellement interrompue par des 

25 heteroatomes de soufre, d'azote ou d'oxygene, un ou plusieurs 

groupements oxime, les atomes de carbone pouvant etre substitues par 
lliydrogene, par des groupements alkyle, aryle, allyle, alcenyle et leurs 
combinaisons, par au moins un groupement oxime et/ou au moins un 
groupement hydroxyle, sulfur e, polysulfure, un groupement thiol, 

30 thioacide, thioether et thioester, un groupement sulfone et sulfoxyde, 

un groupement amine, amide et imine, des groupements carbonyle, 
carboxylique, ether et ester, des groupements cetone et aldehyde, des 
groupements nitres, des phosphines et tout autre groupement 
presentant des doublets d'electrons libres. 

35 Dans une forme de mise en oeuvre preferee, le compose organique 

utilise dans le cadre de Tinvention comprend un seul groupement 
oxime. 
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Un tel compose avec un unique groupe oxime, ou monooxime, 
peut etre choisi parmi les alkyloximes, les alcenyloximes, les 
allyloximes, les aryloximes et leurs combinaisons, les alcanoneoximes, 
les cycloalkyloximes, les alcanaloximes et les benzaldehyde oximes, 
5 substitues ou non par des groupements alkyle, aryle, arylalkyle et 

alkylaryle. 

Dans un premier type de compose monooxime, le compose 
organique est choisi dans le groupe constitue par le 2-octaiione oxime, 
le 3-heptanone oxime, le tricosanone oxime, lTieptanone oxime, le 

10 phenyldodecanone oxime, le 1,3-diphenylacetone oxime, le 

benzophenone oxime, le 2-phenylcyclohexanone oxime, le fluorenone 
oxime, le dimethylbenzaldehyde oxime, le benzaldoxime, Tacetophenone 
oxime, le methylphenanthryl oxime, le 2 methylbenzaldehyde oxime, le 
cyclooctanone oxime, le 2-phenylcyclohexanone oxime, le cyclo- 

15 hexanone oxime, l'o-ethylhexanone oxime, risobutyraldehyde oxime et 

Face tone oxime. 

Dans un deuxieme type de compose organique selon Tinvention, 
le compose organique comprend un groupement oxime et au moins un 
deuxieme groupement presentant des doublets d'electrons libres. 

20 Si ce compose organique comprend au moins deux groupements 

oximes, le compose organique est choisi parmi la glyoxime, les 
monoalkylglyoximes, les dioximes et les polyoximes comprenant des 
groupements alkyle, aryle, alkylaryle et arylalkyle. Parmi ces composes, 
les composes dioximes sont choisis de preference parmi le glyoxime, les 

25 monoalkyle et dialkyle oximes a chairies carbonees comprenant de 1 a 

10 atomes de carbone supportant de lTiydrogene et des groupements 
alkyle, aryle , alkylaryle et arylalkyle. Le dioxime prefere est le 
dime thylglyoxime . 

Si le deuxieme groupement donneur de doublet electronique n'est 

30 pas un groupement oxime, il peut etre choisi parmi les groupements 

hydroxyles, sulfures, polysulfures, des groupements thiols, thioacides, 
thioethers et thioesters, des groupements sulfones et sulfoxydes, des 
groupements amines, amides et imines, des groupements carbonyles, 
carboxyliques, ethers et esters, des groupements cetones et aldehydes, 

35 des groupements nitres, des phosphines et tout autre groupement 

presentant des doublets d'electrons libres. 



WO 2005/016518 



6 



PCT/FR2004/002085 



Plus particulierement, le compose organique est choisi parmi les 
mercaptoalcane oximes, les alcoxybenzaldehyde oximes, les 
alcoxyaiylbenzaldehyde oximes, les nitrobenzaldehyde oximes et les 
alcoxybenzaldehyde oximes, les hydroxybenzaldehyde oximes, les 
5 alcoxybenzophenone oximes, les carboxaldehyde oximes substitues, les 
nitroarylalcanone oximes, les aminobenzaldehyde oximes, les 
benzamide oximes, les acetyl oximes substitues, les acetyl-furan, - 
theophene et -pyridine oximes, les hydroxyalcanal oximes, les 
amidooximes, les acetophenones oximes, les oxime hydrazones, les 
10 polyalcanol oximes, ces groupements etant eventuellement substitues 
pas des groupemente alkyle, aryle, arylalkyle, alkylaryle, pyridinyle, 
thiophenyle et furanyle, sulfures, alcoxyles, amines, cyanures, nitres et 
hydroxyles. 

De preference, le compose comprend ion groupement oxime et au 

15 moins un deuxieme groupement presentant des doublets d'electrons 

libres, sera choisi parmi le d-galactose oxime, le benzamide oxime, le 
benzyl oxime hydrazone, le benzoichydrazide oxime, Pethyl-2- 
oxobutyrate-2-oxime, le 2,3 butanedione monooxime, risatine-3-oxime, 
rethyl(hydro-xyimino)cyanoacetate, le di-2-pyridyl-cetone oxime, 

20 lliydroxypentanal oxime, 4-pyriylamidooxime, le nitrobenzaldehyde 

oxime, le methoxybenzophenone oxime, lliydroxybenzaldehyde oxime, 
le dimethylaminobenzaldehyde oxime, le 2-acetylpyridine oxime, le 4- 
hexadecyloxybenzaldehyde oxime, le methylthioacetaloxime, le dime- 
thoxy- nitrobenzaldehyde oxime, le methoxyacetophenone oxime, le 

25 methylbenzamide oxime, le thiophenecarboxaldehyde oxime, Tacetyl- 

thiophene oxime, Taminobenzo-phenone oxime, racetyl(methyl)thio- 
phene oxime, 2-(4-methoxy-phenyl)glyoxal-l oxime, le l-mercapto~ 
propane-2-oxime, Taminophenyl-ethane oxime, r(octyloxyphenyl)phenyl- 
methanone, Tacetylfurane oxime, Tacetonaphtoquinone oxime, le 4- 

30 methoxy-3-nitrobenzaldehyde oxime, Tethoxybenzaldehyde oxime, le 

methoxybenzaldehyde oxime, le 2-(4-methoxyphenyl)glyoxal l-oxime,le 
1 -mercapto-propan-2-one oxime, le 1 - (3-nitrophenyl) ethanone oxime, le 
phenanthrene quinone-9-oxime, ro-(4-nitrophenyl)acetone oxime, les 
2(3 ou 4) pyridinaldoxime. 

35 De preference, le catalyseur est un catalyseur constitue d*un 

support d'ojQrde refractaire, alumine, silice et/ou silice-alumine 
contenant de 0,1 a 10 % en poids d*un metal du groupe VIII, de 
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preference du nickel et/ou du cobalt, et de 1 a 20 % en poids d'un 
metal du groupe VIB, de preference du molybdene. 

Le catalyseur selon l'invention contient de preference au moins 
0,001 mole du compose organique comprenant au moins un 
groupement oxime. Plus preferentiellement, il contient de 0,001 mole a 
10 moles du dit compose par mole de metaux des groupes VIB et VIII. 

Un deuxieme objet de l'invention est un precede de preparation 
du catalyseur dliydrotraitement defini ci-dessus, caracterise en ce que 
le compose organique comprenant au moins un groupement oxime, 
d'origine commerciale ou obtenu par synthese, dilue dans un solvant, 
de preference dans un melange d'hydrocarbures, est mis en contact 
avec le catalyseur comprenant un support d'oxyde(s) refractaire(s), au 
moins un metal du groupe VIII et au moins un metal du groupe VIB, 
c'est-a-dire avec un catalyseur classique commercial. 

Dans un mode de realisation particulier de l'invention, le compose 
organique comprenant au moins un groupement oxime resulte de la 
reaction d'un compose carbonyle de formule (III) contenu ou non dans 
les hydrocarbures a traiter, avec une amine de formule (II), en 
maintenant le melange a une temperature comprise entre la 
temperature ambiante et 100 °C, sous une pression egale ou superieure 
a la pression atmospherique. 

Dans une premiere variante du procede, le compose organique est 
prepare in situ dans le reacteur dTiydroconversion, dans les 
hydrocarbures a traiter. Par exemple, on introduit lliydroxylamine dans 
un melange d'hydrocarbures contenant naturellement des composes 
carbonyles ou dans lequel on a dilue des composes carbonyles 
synthetiques, avant de mettre ce melange en contact avec le catalyseur. 

Dans une deuxieme variante, le compose organique est prepare ex 
situ, c'est-a-dire en dehors du reacteur dTiydroconversion, puis est 
depose ou impregne sur le catalyseur, ce depot ou cette impregnation 
pouvant avoir lieu dans le reacteur ou a l'exterieur de celui-ci. 

Bien entendu, toute variante de ce procede accessible a ITiomme 
du metier entre dans le cadre de la presente invention. 

Un troisieme objet de l'invention est l*utilisation du catalyseur 
selon l'invention dans un procede d'hydrotraitement et/ou 
dliydrocraquage d'hydrocarbures, apres sulfuration in situ ou ex situ de 
celui-ci au moyen d'au moins un compose choisi parmi lliydrogene 
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sulfure, le soufre, le CS 2 , les mercaptans, les sulfures et/ou les 
polysulfures, les coupes hydrocarbonees a point d'ebullition inferieur a 
400°C contenant des composes soufres, ou autres composes a effet 
sulfurant, ce compose pouvant etre introduit sous forme de gaz ou sous 
forme diluee dans un solvant, parfois meme comme additif de la charge 
a hydrotraiter. 

Les exemples donnes dans la suite de la presente description 
visent a illustrer et non a limiter l'invention. 



10 EXEMPLE I 

Dans le present exemple, on decrit un mode de preparation du 
catalyseur selon invention, ce catalyseur etant ensuite mis en oeuvre 
dans l'exemple suivant. 
15 ° n Part d'un catalyseur commercial (le catalyseur A), constitue 

dune combinaison a 3 % en poids de cobalt eta 10 % en poids de 
molybdene supporte sur alumine, disponible sur le marche et utilise 
communement par les raffineurs dans les unites d'hydrodesulfuration, 
destine a etre impregne par la methode dite a sec par le 
20 dimethylglyoxime (DMG). 

Les grains du catalyseur A sont seches a 150°C pendant 4 heures 
dans un four a moufle. 

Parallelement, on prepare dans un reacteur une solution dans du 
methanol contenant 50g/l de DMG. Le methanol est chauffe a 50°C 
25 sous agitation continue. Le DMG est alors introduit et l'agitation est 
maintenue quelques minutes jusqu'a dissolution complete. 

On place alors lOOg du catalyseur A seche dans un erlenmeyer de 
2000 ml, puis 80 ml de la solution de DMG dans le methanol sont 
verses sur le catalyseur ; il faut que le volume de la solution excede 
30 legerement le volume poreux du catalyseur. Enfin, le melange ainsi 
obtenu contenu dans l'erlenmeyer est agite vigoureusement pour 
assurer une impregnation homogene de tous les grains du catalyseur A. 
On laisse le melange reposer pour maturation pendant trois heures 
sans agitation. Le catalyseur Ci ainsi forme ex situ est filtre, puis 
35 dispose dans un four tubulaire avec circulation d'azote, pour y etre 
seche a 80°C pendant 15 heures. 
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Une fois sees, les catalyseur A et Ci sont charges chacun dans un 
reacteur dhydrotraitement, puis sulfures par un gazole additive a 2 % 
en poids de dimethyldisulfure (DMDS) selon une procedure 
recommandee par le fabricant du catalyseur A. 

EXEMPLE II 

Dans le present exemple, on compare les activites des catalyseurs 
Q et A a celles d'un catalyseur B du marche, apres sulfuration selon la 
procedure recommandee par le fabricant, qui permet d'atteindre des 
teneurs en soufre apres hydrotraitement inferieures a 10 ppm. 

On appelle catalyseur B, un catalyseur Co/Mo sur alumine de 
derniere generation actuellement le plus performant du marche. 

Apres une phase de stabilisation des catalyseurs par passage de 
gazole pur, on introduit un melange comprenant 75 % en poids de 
gazole et 25 % en poids d*une coupe hydrocarbonee 220-350°C, issue de 
craquage catalytique, usuellement appele LCO (Light Cycle Oil). Les 
caracteristiques de cette charge sont donnees dans le Tableau I ci- 
apres. 

TABLEAU I 



Type de charge 


Melange 




25% LCO-75% GO 


Soufre (ppm) 


14447 


Densite a 15°C (g/rnl) 


0,8684 


Mono-aromatiques (% en poids) 


18,7 


Di-aromatiques (% en poids) 


14,8 


Tri-aromatiques (% en poids) 


2,8 


Total Aromatiques (% en poids) 


36,3 


Azote (ppm) 


228 


Distillation selon la norme 




ASTMD86 (°C) 




Point initial 


203 


5 vol% 


230 


10 vol% 


244 


20 vol% 


257 


30 vol% 


268 


40 vol% 


278 


50 vol% 


289 


60 vol% 


301 


70 vol% 


314 


80 vol% 


329 


90 vol% 


347 
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|95vol% 


359 


| Point final 


363 



On realise la reaction d'hydrotraitement sous une pression de 
27.10 5 Pa (27 bars) avec un rapport hydrogene/hydrocarbures (H 2 /HC) 
de 130N1/1 a une vitesse spatiale horaire (v/v/h) de lh ». 
5 Pour comparer les activites en desulfuration et en deazotation, on 

ajuste la temperature de reaction de maniere a atteindre soit 98% de 
desulfuration, soit 50% de deazotation de la charge. Plus cette 
temperature, pour un catalyseur donne, est basse en comparaison a la 
temperature correspondante pour le catalyseur de reference A, plus ce 

10 catalyseur est actif en desulfuration ou en deazotation. 

Pour le catalyseur de reference A, les temperatures referencees 
Thds et Thdn, respectivement, pour l'hydrodesulfuration et la 
deazotation, correspondent aux temperatures requises pour atteindre 
98 % de desulfuration et 50 % de deazotation 

15 ^ catalyseur d est prepare comme decrit dans l'Exemple I. Le 

catalyseur C'i a ete prepare selon la methode in situ dans un pilote 
CATATEST de 100 ml, dans lequel on a fait circuler une solution de 
DMG a 50 g/1 dans du methanol a une vitesse spatiale horaire de 4 h" 1 , 
sous pression atmospherique et a temperature ambiante, puis on a 

20 laisse l'ensemble maturer pendant 2 heures. 



TABLEAU II 


Catalyseur 


A 


Q 


Q' 


B 


HDN 


Thdn 


-40 °C 




35 °C 


- 25 °C 


HDS 


Thds 


- 23 °C 




21 °C 


- 22 °C 



On constate que les catalyseurs Ci et Ci" conformes a l'invention ont une 
activite en HDS et en HDN bien superieure a celle du catalyseur A 
classique. De plus, compare au meilleur catalyseur du marche, les 
catalyseurs Ci e t C'i ont une activite en HDS equivalente a celle du 
catalyseur commercial B. On note, en outre, que Ci et C'i ont une 
activite en HDN bien superieure, ce qui peut etre une garantie de 
stabilite du catalyseur dans le temps, l'azote etant en effet un facteur de 
desactivation des catalyseurs d'hydrotraitement. 
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REVENDICATIONS 

1. Catalyseur dliydroconversion d'hydrocarbures, comprenant un 
support a base d'au moins un oxyde refractaire, au moins un metal du 
groupe VIII et au moins un metal du groupe VIB de la Classification 

5 Periodique des Elements, caracterise en ce qu'il comprend au moins un 

compose organique comprenant au moins un groupement oxime de 
formule : 

>C=NORi (I) 
avec Ri choisi parmi lliydrogene, les groupements alkyle, allyle, aiyle, 
10 alcenyle ou cycloaliphatiques, et leurs combinaisons, ces groupements 

etant eventuellement substitues par au moins un groupement donneur 
d'electrons. 

2. Catalyseur caracterise en ce que le compose organique resulte 
de la reaction d*une amine de formule (II) ci-apres 

15 

^> N — O- Ri (II) 

dans laquelle Ri est choisi parmi Tatome dTiydrogene, les groupements 
alkyle, allyle, aryle, alcenyle ou cycloaliphatiques, et leurs 
20 combinaisons, ces groupements pouvant etre substitues par des 

groupements donneurs d'electrons, avec un compose carbonyle de 
formule (III) ci-apres 
Ra 

^> C = O (HI) 

25 R 4 ^ 

avec R3 et R4, identiques ou differents, choisis parmi lTiydrogene, pour 
seulement l'un d'entre eux, les groupements hydrocarbones lineaires, 
ramifies ou cycliques de type alkyle, aryle, allyle et alcenyle et leurs 
combinaisons, eventuellement substitues par des groupements 

30 donneurs d'electrons. 

3. Catalyseur selon la revendication 2, caracterise en ce que 
Tamine de formule (II) est Fhydroxylamine. 

4. Catalyseur selon la revendication 2, caracterise en ce que le 
compose carbonyle de formule (III) est choisi parmi les composes 

35 carbonyles naturellement presents dans un hydrocarbure issu de la 

distillation d'un petrole brut, ou les cetones et aldehydes. 
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5. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en 
ce que ledit compose organique comprend une chaine carbonee 
principale comprenant de 1 a 40 atomes de carbone, lineaire, ramifiee, 
en tout ou partie cyclisee, eventuellement interrompue par des 

5 heteroatomes choisis parmi le soufre, Tazote ou l'oxygene, les atomes de 
carbone pouvant etre substitues par lliydrogene, des groupes alkyle, 
aryle, au moins un groupement oxime et eventuellement d'autres 
groupements oxime, et/ou au moins un groupement hydroxyle, sulfure, 
polysulfure, un groupement thiol, thioacide, thioether et thioester, des 
10 groupements sulfone et sulfoxyde, des groupements amine, amide et 
imine, des groupements carboxyliques, ether et ester, des groupements 
cetone et aldehyde, des groupements nitres, des phosphines et tout 
autre groupement presentant des doublets d'electrons libres. 

6. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en 
15 ce que le compose organique comprend un seul groupement oxime. 

7. Catalyseur selon la revendication 6, caracterise en ce que le 
compose organique est choisi parmi les alkyloximes, les alcenyloximes, 
les allyloximes, les aryloximes et leurs combinaisons, les 
alcanoneoximes, les cycloalkyloximes, les alcanaloximes et les 

20 benzaldehydes oximes substitues ou non par des groupements alkyle, 

aiyle, arylalkyle et alkylaryle. 

8. Catalyseur selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
compose organique est choisi dans le groupe constitue par le 2~ 
octanone oxime, le 3-heptanone oxime, le tricosanone oxime, 

25 llieptanone oxime, le phenyldodecanone oxime, le 1,3-diphenylacetone 

oxime, le benzophenone oxime, le 2-phenylcyclohexanone oxime, le 
fluorenone oxime, le dimethylbenzaldehyde oxime, le benzaldoxime, 
Tacetophenone oxime, le methylphenanthryloxime, le 2 methyl- 
benzaldehyde oxime, le cyclooctanone oxime, le 2-phenylcyclohexanone 

30 oxime, To-ethylhexanone oxime, Tisobutyraldehyde oxime et Tacetone 

oxime. 

9. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en 
ce que le compose organique comprend un groupement oxime et au 
moins un deuxieme groupement presentant des doublets d'electrons 

35 libres. 

10. Catalyseur selon la revendication 9, caracterise en ce que le 
dit compose organique comprend au moins deux groupements oximes. 
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11. Catalyseur selon la revendication 10, caracterise en ce que le 
dit compose organique est choisi parmi les dioximes et polyoximes 
comprenant des groupements alkyle, aryle, alkylaryle et aiylalkyle. 

12. Catalyseur selon la revendication 11, caracterise en ce que le 
5 dit compose organique est choisi parmi la glyoxime, les 

monoalkylglyoximes, les dialkyloximes et les polyoximes a chaines 
carbonees comprenant de 1 a 10 atomes de carbone supportant de 
lTiydrogene et des groupements alkyle, aryle , alkylaryle et arylalkyle. 

13. Catalyseur selon la revendication 12, caracterise en ce que le 
10 dit compose est le dimethylglyoxime. 

14. Catalyseur selon la revendication 9, caracterise en ce que le 
deuxieme groupement presentant un doublet d'electrons libres est 
choisi parmi les groupements hydroxyles, sulfures, polysulfures, les 
groupements thiol, thioacide, thioether et thioester, les groupements 

15 sulfone et sulfoxyde, les groupements amine, amide et imine, les 

groupements carbbxyliques, carbonyles, ethers et esters, les 
groupements cetones et aldehydes, les groupements nitres, les 
phosphines. 

15. Catalyseur selon la revendication 14, caracterise en ce que le 
20 compose organique est choisi parmi les mercaptoalcane oximes, les 

alcoxybenzaldehyde oximes, les alkoxyarylbenzaldehyde oximes, les 
nitrobenzaldehyde oximes et les alcoxybenzaldehyde oximes, les 
hydroxybenzaldehyde oximes, les alcoxybenzophenone oximes, les 
carboxaldehyde oximes substitues, les nitroarylalcanone oximes, les 

25 aminobenzaldehyde oximes, les benzamide oximes, les acetyl oximes 

substitues, les acetyl-furan, acetyl- thiophene et acetyl-pyridine oximes, 
les hydroxyalcanal oximes, les amidooxime, les acetophenone oximes, 
les oximes hydrazines, les polyalcanol oximes, ces groupements etant 
eventuellement substitues pas des groupements alkyle, aryle, 

30 arylalkyle, alkylaryle, pyridinyle, thiophenyle et furanyle, sulfures, 

alcoxyles, amines, cyanures, nitres et hydroxyles. 

16. Catalyseur selon la revendication 15, caracterise en ce que le 
compose est choisi parmi le d-galactose oxime, le benzamide oxime, le 
benzyl oxime hydrazone, le benzoichydrazide oxime, Fethyl-2- 

35 oxobutyrate-2-oxime, risatine-3-oxime, rethyl(hydroxyimino)cyano- 

acetate, le di-2-pyridylketone oxime, le benzamide oxime, 
lTiydroxypentanal oxime, 4-pyriylamidooxime, le nitrobenzaldehyde 
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oxime, le methoxybenzophenone oxime, lliydroxybenzaldehyde oxime, 
le dimethylaminobenzaldehyde oxime, le 2-acetylpyridine oxime, le 4- 
hexadecyloxybenzaldehyde oxime, le methylthioacetaloxime, le 
dimethoxy- nitrobenzaldehyde oxime, le methoxyacetophenone oxime, le 
5 methylbenzamide oxime, le thiophenecarboxaldehyde oxime, l'acetyl- 
thiophene oxime, raminobenzophenone oxime, racetyl(methyl) thiophene 
oxime, 2-(4-methoxyphenyl)glyoxal-l oxime, le l-mercapto-propane-2~ 
oxime, l'aminophenylethane oxime, l^octyloxyphenyljphenyl-methanone, 
l'acetylfurane oxime, l'acetonaphtoquinone oxime, le 4-methoxy-3-nitro- 
10 benzaldehyde oxime, l'ethoxybenzaldehyde oxime, le methoxybenzal- 
dehyde oxime, le 2-(4-m^lioxyphenyl)gIyoxal l-oxime,le 1-mercapto- 
propan2-one oxime, le l-(3-nitrophenyl) ethanone oxime, le 
phenanthrene quinone-9-oxime, ro-(4-nitrophenyl)acetone oxime, 
Tisatine-3-oxime, 

15 17. Catalyseur selon lhine des revendications 1 a 16, caracterise 

en ce qull comprend au moins 0,001 mole du dit compose organique 
par mole de metaux des groupes VIB et VIII. 

18. Catalyseur selon la revendication 17, caracterise en ce qu'il 
comprend de 0,001 a 10 moles du dit compose organique. 

20 19. Procede de preparation du catalyseur selon Tune des 

revendications 1 a 18, caracterise en ce que ledit compose organique, 
dilue dans un solvant, de preference dans un melange 
dtiydrocarbures, est mis en contact avec le catalyseur comprenant un 
support a base d'au moins un oxyde refractaire, au moins un metal du 

25 groupe VIII et au moins un metal du groupe VIB. 

20. Procede selon la revendication 19, caracterise en ce que ledit 
compose organique est un compose de syn these, obtenu par reaction 
d*un compose carbonyle de formule (III), contenu ou non dans les 
hydrocarbures a traiter, avec une amine de formule (II), en maintenant 

30 le melange a une temperature comprise entre la temperature ambiante 
et 100 °C, sous une pression au moins egale a la pression 
atmospherique. 

21. Procede selon Tune des revendications 19 et 20, caracterise en 
ce que ledit compose organique est prepare in situ dans le reacteur 

35 dliydroconversion, dans les hydrocarbures a traiter. 
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22. Precede selon l*une des revendications 19 et 20, caracterise en 
ce que le compose organique est prepare ex situ, puis est depose ou 
impregne sur le catalyseur. 

23. Utilisation du catalyseur selon les revendications 1 a 18, dans 
5 un procede dTiydrotraitement et/ou dliydrocraquage d'hydrocarbures 

apres sulfuration in situ ou ex situ de celui-ci au moyen d'au moins un 
compose soufre choisi parmi lliydrogene sulfure, le soufre, le CS2, les 
mercaptans, les sulfures et/ou polysulfures, les coupes hydrocarbonees 
a point d'ebullition inferieur a 400°C contenant des composes soufres, 
10 ou autres composes a effet sulfurant, ce compose etant introduit sous 

forme de gaz ou sous forme diluee dans un solvant, ou comme additif 
de la charge a convertir. 
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